@ BUIMDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

®DE 3543802 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
^ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 35 43 1902.9 
12,12. 85 
19. 6.87 



^ 



(g) Int. Cl.^: 

C 23 D 5/00 

BOU 19/02 
C 23 C 4/10 
C 23 C 30/00 
F 01 D 5/28 



< 

i 

13 

u> 

UJ 



@ Anmelder: 

Brown, Boveri 8( Cie AG, 6800 Mannheim, DE 



@ Erfinder: 

Rohr, Franz Josef, Dr., 6941 Abtsteinach, DE; Chu. 
Wing Fong, DipL-Chem. Dr., 6906 Leimen. DE 



@ Hochtemperatur-Schutzschicht und Verfahren zu ihrer Herstetlung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine Hochtemperatur- 
Schutzschicht (14) auf der Basis eines keramischen Materi- 
als, die zum Schutz von Bauelementen aus Superlegierun* 
gen bestimmt ist. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
das keramische Material so zu stabilisieren und so zu schut- 
zen, daB es durch die Einwirkungen korrostver Stoffe. die in 
hei&en Gasen enthalten sind. nicht zerstort werden kann. Er- 
findungsgemaS wird als keramisches Basismaterial Zirkoni- 
umoxid verwendet. das mit Hilfe von Yttrium* oder Magnesi- 
umoxid stabilisiert wird. Zur Bildung einer korrosionsbe- 
standigen Umhullung um die stabiiisierten Zirkoniumoxid- 
kristalle wtrd das Basismaterial zusammen mit dem stabili- 
sierenden Material und dem korrosionsbestandigen Materi- 
al in Form von Sitiztumoxid, Zirkonlumsilikat Aluminiumsili- 
■ kat. Alphaaluminiumoxid oder Aluminiumtitanat gemischt, 
f gemahlen und bei einer vorgebbaren Temperaturgesintert. 
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Patentanspruche 

1. Hochiemperatur-Schutzschicht aus einem kera- 
mischen Material, insbesondere fOr Bauteile aus 
Superlegierungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens ein Oxid eines Metalls der 4. Neben- 
gruppe des Periodensystems der chemischen Ele- 
mcnie mit wenigstens einem weiteren Oxid eines 
Metalls stabilisiert und von mindestens einem kera- 
mischen Material wenigstens bereichsweise korro- 
sionsbestandig umhQilt ist. 

2. Hochiemperatur-Schutzschicht nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Oxid eines Me- 
tails der 4. Nebengruppe Zirkoniumoxid ist 

3. Hochtemperatur-Schutzschichi nach einem der 
Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das stabilisierende Material ein Oxid der seltenen 
Erdmetailet insbesondere des Yttriums, des Dys- 
prosiums Oder des Gadoliniums bzw. der Erdalkali- 
metatle, insbesondere des Magnesiums ist, und daB 
das korrosioiisbestandige keramische Material Sili- 
ziumoxid, Zirkoniumsilikat, Aluminiumoxid. Aliimi- 
niumsilikat, Aluminiumtitanat oder ein Gemisch 
hiervon ist 

4. Verfahren zur Herstellung der Hochtemperatur- 
Schutzschicht, insbesondere nach Anspruch 1. da- 
durch gekennzeichnet, daB mindestens ein Oxid ei- 
nes Metalls der 4. Nebengruppe des Periodensy- 
stems der chemischen Elemente mit einem stabili- 
sierenden Metalloxid und einem korrosionsbestan- 30 
digen keramischen Material gemischt, gemahlen 
und anschlieBend bei einer vorgebbaren Tempera- 
tur gesintert wird, 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekenn- 
zeichnet daB Zirkoniumoxid mil dem stabilisieren- 35 
den und dem korrosionsbestandigen Material nach 
dem Mischen und Mahlen bei einer Temperaiur 
zwischen 1450*C und 1500*C gesintert wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 4 oder 5. 
dadurch gekennzeichnet daB das Zirkoniumoxid 4o 
zur Bildung von stabilisierten Zirkoniumoxidkri* 
stallen mit Ytiriumoxid oder Magnesiumoxid und 
zur Bildung einer korrosionsbestandigen UmhUl* 
lung urn die stabilisierten Kristalle mit Siliziumoxid, 
Zirkoniumsilikat Aluminiumsilikat Alphaalumini- 45 
umoxtd oder Aluminiumtitanat gemischt, gemahlen 
und bei einer Temperatur zwischen 1450'C und 
ISOO^C gesintert wird 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Zirkoniumoxid durch Dysprosi- so 
umoxid oder Gadoliniumoxid stabilisiert wird 

8. Verwendung der Hochiemperatur-Schutzschicht 
auf Bauelementen (11) aus einer Superlegierung, 
auf deren GnindkOrper (10) vor dem Auftragen der 
Hochiemperatur-Schutzschicht (14) eine Haftzwi- 55 
schenschicht (13) aus MiCrAlM2 aufgetragen wird. 
und dafl Mi stellvertretend fOr Nickel, Kobalt oder 
eine Nickel- Kobalt- Verbindung und M2 fdr Yttri- 
um oder eine Yttrium-Silizium- Verbindung steht 

Beschreibung 

Die Erf indung bezieht sich auf eine Hochiemperatur- 
Schutzschicht aus einem keramischen Material gemdB 
dem Oberbegriff des Patentanspniches 1, sowte auf ein g5 
Verfahren zur Herstellung derselben. 

Aus der Informationsschrift 'detail 36 (1982X Teil I, 
Seite 882 ff. sowie Teil 11, Seite 1882 fP. sind oxidations- 
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best^dige Bauelemente filr HeiBgasturbinen und 
Strahltriebwerke bekannt, die eine keramische Schutz- 
schicht aufweisen, welche mittels Flamm- oder Plasma- 
spritzen auf die metallischen Bauelemente aufgetragen 
5 sind. Durch das Aufbringen dieser Schutzschichten wer- 
den die metallischen Bauelemente gegen korrodierende 
EinflQsse bei hohen Temperaturen geschOtzt Der 
Schutz besteht in der Herabsetzung von unerwunschten 
chemischen Angriffen auf das Bauelement und/oder in 
to der Absenkuhg der Temperatur im OberflSichenbereich 
des Bauelementes gegenttber der Temperatur an der 
Oberflache der Schutzschicht 

Bei diesem Flamm- oder Plasmaspritzen werden teil- 
geschmolzene bzw. weitgehend verflQssigte Keramik- 
15 partikel auf die Oberflache des zu schfltzenden Bauele- 
mentes aufgespritzt Versuche solche Hochtemperatur- 
Schutzschichten aus Zirkoniumoxid herzustellen, schei- 
terlen bisher an der Taisache, daB dieses Keramikmate- 
rial stabilisiert werden muB. Hierftir wird Ytiriumoxid 
20 Oder Magnesiumoxid verwendet Diese Materialien ha- 
ben jedoch die Eigenschaft, daB sie mit Vanadiumpent- 
oxid reagierea das in heiBen Gasen enthalten ist, mit 
denen Gasturbinen beaufschlagt werden. Hierdurch 
kommt es zu einer Entstabilisierung der kubischen Pha- 
25 se des Zirkoniumoxids. Dabei wird das mittels Plasma- 
spritzen aufgetragene keramische Material, insbesonde- 
re die so gebildete Schutzschicht von dem Bauteil abge- 
Idst, und dieses der direkten Korrossionseinwirkung der 
heiBen Gase ausgesetzt 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Herstellung einer Hochiemperatur- 
Schutzschicht sowie eine solche Hochiemperatur- 
Schutzschicht aus keramischem Material aufzuzeigen, 
die besonders widerstandsf^hig gegenQber korrossiven 
Bestandieilen von heiBen Gasen ist, und die zudem auf 
der Oberflache von metallischen Bauelementen beson- 
ders gut und bestSndig haftet 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die 
kennzeichnenden Merkmaledes Patenianspruches 1 ge- 
l&st 

Ein Verfahren zur Herstellung der Schutzschicht ist in 
Patentanspruch 4 offenbart 

Die erfindungsgemaBe Hochiemperatur-Schutz- 
schicht weist die geforderte mechanische Stabilttat auf. 
Sie besitzt auch die notwendige Thermoschockfestig- 
keit sowie die erforderliche Korrosionsbestandigkeit 
Die Stabilisierung des Zirkoniumoxids erfolgt durch ein 
Metalloxid, insbesondere durch Ytiriumoxid oder Ma- 
gnesiumoxid. Durch die Zugabe eines keramischen Ma- 
terials in Form von Siliziumoxid. Aluminiumoxid, eines 
Aluminiumsilikats. eines Zirkoniumsilikats oder eines 
Aluminiumtitanats bzw. eines Gemisches hiervon wird 
um das mit Ytiriumoxid bzw. Magnesiumoxid stabili- 
sierte Zirkoniumoxid eine dauerhafte Schutzschicht ge- 
bildet, die nicht durch die korrosiven Einwirkungen. ins- 
besondere durch chemische Reaktionen mit Bestandtei- 
len der heiBen Gase abgetragen werden kann. 

FOr die Herstellung der Hochiemperatur-Schutz- 
schicht wird Zirkoniumoxid mit einem stabilisierenden 
keramischen Material in Form eines Metalloxids, vor- 
zugsweise Ytiriumoxid oder Magnesiumoxid sowie ei- 
nem zweiten, eine Schutzschicht bildenden keramischen 
Material gemischt, gemahlen und anschlieBend bei einer 
Temperatur von 1500°C gesintert Die hierbei gebilde- 
ten Teilchen eines Pulvers enthalten in ihrem Kern eine 
Zirkoniumoxid-Yttnumoxid-Verbindung bzw. eine Zir- 
koniumoxid-Magnesiumoxid-Verbindung, die minde- 
stens bereichsweise von einer schGtzenden HflUe, beste- 
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hend aus Siliziumoxid, Aluminiumoxid, einem Alumi- 
niumsilikat, einem Zirkoniumsilikat einem Aluminiumti- 
tanat oder aus einem Gemisch dieser Materialien be- 
steht Das so gebildete Pulver wird mittels Plasmasprit- 
zen oder Flammspritzen auf die Grundkdrper metalli- 
scher Bauelemente aufgetragen. Vorzugsweise wird auf 
den Grundkdrper dieser Bauelemente zuerst eine Haft- 
zwischenschicht bestehend aus MiCrAlM2 aufgetragen. 
Dabei steht Mi stellvertretend fOr Nickel, Kobalt. Nik- 
kel/Kobalt und M2 fQr Yttrium, Yttrium/Silizium oder 
ein Materia) mit ihnlichen Eigenschaften. 

Weitere erfmdungswesentliche Merkmale sind in den 
UnteransprQchen gekennzeichnet 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Zeich- 
nungen niher erlflutert 

Es zeigen: 

Fig. 1 : Ein Teilchen des nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellten die Hochtemperatur-Schutz- 
schicht bildenden Pulvers. 

Fig. 2: das Bauelement einer Gasturbine. 

Fig. 1 zeigt ein Teilchen des Pulvers, das fflr die Her- 
stellung der Hochtemperatur-Schutzschicht verwendet 
wird. Zur Ausbiidung solcher Teilchen wird insbesonde- 
re Zirkoniumoxid mit einem stabilisierenden kerami- 
schen Material und einem korrossionsbest^digen kera- 
mtschen Material gemischt. Als stabiiisierendes kerami- 
sches Material kommen die Oxide der seltenen Erdme- 
taile in Frage. Vorzugsweise sind hierfQr Yttriumoxid, 
Dysprosiumoxid sowie Gadoliniumoxid geeignet Die 
Oxide der Erdalkalimetalle sind ebenfalls als stabilisie- 
rende keramische Materialien verwendbar. Vorzugs- 
weise wird bei Verwendung eines Erdalkalimetalloxids 
Magnesiumoxid verwendet Bei dem hier dargestellten 
Ausfuhrungsbeispiel bestehen die den Kern des Teil- 
chens 1 bildenden Partikel 2 aus Zirkoniumoxid, das mit 
Yttriumoxid stabilisiert ist. Diese Partikel 2 werden von 
einer Korrossionssciiutzschicht 3 umgeben, welche 
durch Abscheiden von Zirkoniumsilikat, Siliziumoxid, 
Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, einem Aiuminiumti- 
tanat oder einem Gemisch aus diesen Verbindungen 
gebildet wird Zur Hersteliung der das Pulver der Hoch- 
temperatur-Schutzschicht bildenden Teilchen 1 wird 
Zirkoniumoxid mit dem oben beschriebenen stabilisie- 
renden Metalloxid mit keramischen Eigenschaften und 
dem oben ebenfalls erl^uterten korrosionsbestMndigen 
Werkstoff gemischt, gemahlen und bei einer Tempera- 
tur von etwa 1500°C gesintert Das dabet gebildete pul- 
verfdrmige Material weist Teilchen auf, welche die in 
Fig. 1 dargestellte Struktur besitzen. Mit welchen Mol* 
%en das Zirkoniumoxid mit dem stabilisierenden Mate- 
rial und dem korrossionsbestMndigen keramischen Ma- 
terial zu mischen ist, kann nachfolgender Tabelle ent- 
nommen werden. In der Tabelle steht A stellvertretend 
fur die seltenen Erdmetalle. insbesondere fflr Yttrium, 
Dysprosium und Gadolinium. B steht stellvertretend fflr 
die Erdalkalimetalle, insbesondere Magnesium. 



Grundmalerial Stabiiisatoroxki Korrosionsschutz^Zusatz 
Mol-% Mot-% Mol-% 



5-30 Si02 

5-30 SiO? 

5-50ZrSiO4 

5-50ZrSiO4 

I-IOAI2O3 

l-tOAIiOj 

2/3- 12/18 Si02/Al2Oj 

2/3-12/18 Si02/Al203 

3/2- 18/12 AbOsmOa 

3/2- 18/12 Al20/ri02 



5 93-62 Zr02 2-8A2O3 

92- 55 Zr02 3- 15 BO 

93- 42 ZrOa 2-8A2O3 
92-40 ZrOj 3- 10 BO 
97-82 Zr02 2-8A2O3 

10 96-75 Zr02 3- 15 BO 
93 -62 Zr02 2-8A2O3 

92- 55 Zr02 3-15 BO 

93- 62 Zr02 2-8A2O3 
92-55 Zr02 3-15 BO 

15 

W&hrend des Sinterprozesses werden durch Festkdr- 
perreaktionen stabilisiertes Zr02 (Y2O3) bzw. ZrOj 
(MgO) und unstabiiisiertes monoklines oder tetragona- 
les Zirkoniumoxid sowie Zirkoniumsilikat aus Zirkoni- 

20 umoxid und Siliziumoxid oder Quarz, und/oder Alphaa- 
luminiumoxid und/oder Aluminiumsilikat aus Silizium- 
oxid und Aluminiumoxid. gebildet Die sich bildenden 
Reaktionsprodukte Zirkoniumsilikat, Siliziumoxid. Alp- 
haaluminiumoxid und Aluminiumsilikat reagieren nur 

25 wenig oder Oberhaupt nicht mit dem durch Yttriumoxid 
oder Magnesiumoxid stabilisierten bzw. dem unstabiii- 
sierten Zirkoniumoxid. Sie werden vieimehr in einer 
selbstftndigen Phase bevorzugt an den IComgrenzen der 
stabilisierten Zirkoniumoxidkristallet insbesondere den 

30 Kristallen der Zirkoniumoxid-Yttriumoxid- Verbindun- 
gen, abgeschieden. Durch ein geeignetes Sinterverfah- 
ren kann, wie in Fig. 1 dargestellt, eine weitgehende 
UmhQllung der stabilisierten Zirkoniumoxidkristalle 
durch diese Reaktionsprodukte erreicht werden. Die 

35 umhiillenden Reaktionsstoffe sind gegendber HeiBgas- 
korrosionen, wie sie durch Vanadiumpendoxid und Al- 
kalisulfat hervorgerufen werden, best&ndig. Durch die 
umhiillenden Reaktionsprodukte wird das nicht korros- 
sionsbestSndige stabilisierte Zirkoniumoxid vor dem 

40 Angriff durch Vanadiumpendoxid und Alkalisulfat ge- 
schUtzt und damit die Langzeitbestflndigkeit dieser ke- 
ramischen Hochtemperatur-Schutzschicht, insbesonde- 
re in korrosiven heiQen Gasen verbessert Bei der Ver- 
wendung von Dysprosium oder Gadoliniumoxid als su- 

45 bilisierendes keramisches Material besteht zwar die Ge- 
fahr, daO diese Materialien mit Vanadiumpendoxid und 
Alkalisulfat reagieren. Sie sind jedoch im Vergteich zu 
Yttriumoxid und Magnesiumoxid thermodynamisch sta- 
biler, so daB zusammen mit einer oben beschriebenen 

50 Umhallung urn die stabilisierten Ziriconiumoxidkristalle 
eine weitere Verbesserung der Korrossionsfestigkeit 
der Hochtemperatur-Schutzschicht erreicht werden 
kann. 

Fig. 2 zeigt das Bauteil 11 einer Gasturbine. Dieses 
55 Bauteil It wird kontinuierlich von heiBen Gasen beauf- 
schlagt, die u.a. Vanadiumpendoxid und Alkalisulfat ent- 
halten. Zum Schutz gegen korrosive Einwirkungen ist 
das Bauteil 11 mit der erfindungsgemftBen Hochtempe- 
ratur-Schutzschicht 14 uberzogen. Der Grundkdrper ID 
60 des Bauelementes 11 besteht aus einem austenitischen 
Werkstoff. Auf die gereinigte Oberflftche des Grund- 
kdrpers 10 wird zun&chst eine Haftzwischenschicht 13 
aus einer Legierung rait der Zusammensetzung 
MiCrAlM2 aufgetragen. Mi steht stellvertretend for 
65 Nickel, Kobalt oder eine Nickel-Kobalt-Verbindung, 
wShrend M2 fOr Yttrium oder eine Yttrium-Silizium- 
Verbindung steht Diese Legierung wird mittels Plasma- 
spritzen auf den Grundkorper 10 aufgetragen. Im An- 
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schluB daran wird das pulverfdrmige keramische Mate- 
rial, welches die Hochtemperatur-Schutzschicht bildet, 
ebenfalls mit Hilfe eines Plasmaspritzverfahrens auf den 
Grundk6rper lOdes Bauelementes 11 aufgebracht. Das 
verwendete Pulver weist einen Korndurchmesser von 
etwa 25 bis 63 auf. Vorzugsweise weist die plasma- 
gespiitze keramische Hochtemeperaturschutzschicht 
14 eine Dicke von 100 bis 400 \m auf. 
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